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Patentanspruche 

Uerfahfen zur Hydrof ormylierung eines otf-Olefins unter Bil- 
dung von Aldshyden mit einam C-Atom cnehr als dasoC-Olofin durch 
Umsetzung desselben mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid in -sin em 
flussigen RQaktionsmedium, das einen liislichen, im uiesBntlichan 
aus Rhodium in Komplaxbindung mit Kohlenmonoxid und einem Tri- 
arylphosphinliganden bestehenden Rhodiumkomploxkataiysator ent- 
hSlt, in AniuQsenheit eines freien Triarylphosphins , dadurch ge- 
kennzeichnet, daG man zur Verbesserung dar Kataly satoratabiiitat 
im flussigen, den Kataly sator snthaltenden Raaktionsraedium eine 
Menge eines Alkyldiarylphosphinligsnden schafft und 

die Reaktionsbedingungen auf eine Temperatur von etwa 100-140°C., 
einen Gesamt gasdruck aus Viassersto f f , Kohlenmonoxid und o^-Olefin 
unter etu/a 450 psia (31,01 bar), ainen Kohlenmonoxid teildruck 
unter etwa 53 psia (3,79 bar), einen Wassersto ff teildruck unter 
etuia 200 psia (13,78 bar) und bei mindestens etuia 75 Mol gesamtem 
freiem Phosphinliganden pro Mol katalytisch aktivem, mfjtallischem 
im Rhodiumkomplexkatalysator, der im luesent lichen aus Rhodium 
in Komplexbindung mit Kohlenmonoxid und Triary Iphosphin und/oder 
Alkyldiarylphosphin besteht, aniuesendem Rhodium kon trolllert. 

2,- V/erfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daG das 
Mol-Verhaltnis von gesamtem freiem Phoaphin zum katalytisch akti- 
ven metallischen Rhodium mindestens etwa 100 betragt. 

3«- Uerfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daG 
der Katalysator in einem Losungsmittel gelbst ist, das die hoch 
siedenden flussigen Kondensationsprodukte der Aldehyde unfaOt, 
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4*- V/erfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnat , daG 
die Alkyldiarylphosphinmenge etwa 0,5- 10 Gaut.-^, bazogen auf 
das Gesamtgeuiicht das flussigan Raaktionsmediums , batragt. 

5.- Kontinuierliches V/erfahren zur Hydrofa rtnylierung eines o<-01e- 
fins unter Bildung von Aldehyden mit einem C-Atom mehr als das 
o<~01efin, bei melchem man 

sine Flussigkeit aus einar homoganen Kfischung bildet, die das 
oC-Olefiny Wasserstoff, Kohlenmonoxid, die Aldehydprodukte, deren 
hoch siedende flussige Kondensationsprodukte , ainen laslichan, 
im oesentlichen aus Rhodium in Komplexbindung mit Kohlanmonoxid 
und einem Triarylphosphinligandcn bestahenden Rhodiumkomplex- 
katalyaabor und einen freien Triarylphosphinliganden enthalt, 

der Flussigkeit einen gasfdrmigen RUc kf uhrungsstrom zufuhrt, 

der mindestens Wasserstoff und nicht umgesetztes o^-Olafin enthalt, 

der Flussigkeit frische Meng^i an Kohlenmonoxidt Wasserstoff und 
o^-Olefin zufuhrt, 

von der Flussigkeit sine Damp fphasenm ischung aus nicht uirgsGetz- 
tem of-Olefin, Viasserstof f , verdampften Aldehydproduk t en und ver- 
dampften, hoch siedenden Kondensationsproduk ten derselben entfernt, 
und 

die Aldehydprodukte "und Aldehydkondansationsproduk te aus der 
Oampf mischung geuiinnt und den gasformigen Riickfuhrungsstrom 
bildet, 

dadurch gekennzeichnet , daG man zur Uerbesserung der Katalysator- 
atabilitat 

in der den Katalysator anthaltenden Fj.ussigkeit eins M«ngti irinao 
Alkyldiary Iphosphinliganden schafft und 
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die Reaktionsbedingungen auf eine Temperatur von etufa 100-140°C,, 
elnen Kohlenmonoxidteildruck unter etiua 55 peia (3,79 bar), 
einen Wasserstof f teildruck unter etu/a 200 psia (13,7B bar), 
einen Gesamt gasdruck aus Wasserstoff, Kohlenmono xid und o^-OleFin 
unter etwa 450 psia (31,01 bar) und mindestens 75 Mol 

gesamtom freiem Phosphinliganden pro Mol katalytisch aktivem 
metalllschemy im Rhodiumkomplaxkatalysator , der im uiesentlichen 
aus Rhodium in Komplexbindung mit Kohlenmono xid und Triaryl- 
phosphin und/oder Alkyldiarylphosphin besteht, anuiessndem Rhodium 
kontrolliert . 

6. - Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daQ die 
verdampften Aldehydkondensationsprodukte von der Flussigkeit in 
der Dampfp hasenmischung mit einor Geschuj ind igkeit ertfernt luerden , 
die praktisch glai'ch der Geschwindigkeit ihrer Bildung in der 
Flussigkeit ist, luodurch das Volumen der Flussigkeit praktisch 
konstant gehalten uiird* 

7, - Verfahren nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daG 
das Mol-Verhaltnis von gesamtem freiem Phosphin zum katalytisch 
aktiven mstallischen Rhodium mindestens etiua 100 betragt^ 

a.- Verfahren nach Anspruch 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Gesamtgasdruck aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und ^-Ole- 
fin unter etu;a 350 psia (2^,11 bar) liegt. 

9.- Kontinuierl iches Verfahren zur Hydrof ormy lierung von Propylen 
unter Bildung von Butyraldehyden bei verbesserter Katalysator- 
stabilitat, bei uielchem man 
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elne Flussigkelt aus elner homogenen Mlschung bildet, die Propy* 
len» WasaerstoPf, Kohlentnonoxid, die Butyraldehydprodukie, deren 
hoch siedende, flussige Kondensati onsprodukte, einen loslichePy 
im uiesentli chen aus Rhodium in Komplexbindung mit Kohlenmonoxid 
und Triphenylphosphin bestehenden Rhodiumkompl exkatalysator und 
einen freien Tr ipKenylphosphinliganden enthaltf 

der Flussigkeit einen gasfbrmigen Riickf uhrungsstrom zufuhrt, der 
rnindestens Wasserstoff und nicht umgesetztes Propylen enthali, 

der Flussigkeit frische Mengen an Kohlenmonoxid, Wasserstoff und 
Propylen zufuhrt, 

von der Flussigkeit eine Dampfphasenmiechung entfernt, die nicht 
umgesetztes Propylen, Wasserstoff, verdampfte Butyraldehydproduk- 
te und deren verdampfte, hoch siedende Kondensationsprodukte 
enthalt, und 

die Butyraldehydpro dukte und deren Kondensationsprodukte aus der 
Oampfphasenmischung gewinnt und den gasfbrmigen Ruckfuhrungs- 
strom bildet, 

dadurch gekennzeichnet, daO man 

in der den Katalysator enthaltenden Flussigkeit etma 0,3-10 
Geu;."-^ eines Propyl-diphenylphoephinliganden , bezogen auf das 
Gesamtgetuicht der Flussigkeit, schafft und 

die Reaktionsbedingungen auf eine Temperatur von stu/a 10Q-140°C«, 
einen Kohlenmonoxidteildruck von etiua 1-40 psia (0,069-2,76 bar), 
einen Wasserstoff teildruck von etiua 20-200 psia ( 1 ,38-13,78 bar), 
einen Gesamtgasdruck aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Pro- 
pylen unter etwa 450 psia (31,01 bar) 

und bei etwa 75-500 Mol gesamtem freiem Phosphiniiganden pro 
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Mol katalytisch aktivem, metalllscheni, icn Rhodlumkomplexkataly- 
sator, der im luesentlichen aus Rhodium in Komplexbindung mit 
Kohlenmonoxid und Triphen ylphosphin und/oder Propy Idiphenyl- 
phosphin bastaht, anuiesendem Rhodium kontrolliert . 

10.- Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzaichnat, daB die 

verdampften Butyraldehydkondansdionsprodukte von der Flussigkeit 

in der Dampf phasenmischung rait einer Geschuiin digkeit entfernt 

gleich 

ujerden, die praktisch/der Geschwlndigkeit ihrer Bildung m der 
Flussigkait ist, luodurch das Volumen der Flussigkeit praktisch 
konstant gehalten uiird. 

Oer Patentanuialt: 

■ il 
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VerFahren zur Hydro formylierung von o^-Olefin 



en 



Die uorliegende Erflndung beziehfc sich auf ein verbesserfces Vsr- 
fahreH zur rhcdiumkatalyalerten Hydroforraylierung von Olefinen, 
Insbeso^ndereoC-Olefinen, zur Bildung der entsprachenden Aldehyde,- 
ale beziaht sich fnsbesondere auf ein verbessertes l/erfahran zur 
Hydroformylierung von o(-01efinen zur Bildung der antsprechanden 
Aldehyde unter Vermandung uon . Rhodiumkatalysatoran , deran Stabi- 
litat durch die Veru,endung von Alkyldiarylphosphinliganden uer- 
beasert uJird, 

Verfahran zur Bildung einas Aldehyds durch Reaktion elnes Ol.erina 
mlt Kohlenroonoxid und Wassarctoff sind als Hydroforroylierungs- 
odar Oxo-Uarfahran bakannt geu.orden. Seit vielan 3ahran veruienda- 
ten alia groGtachnischen Hydroformyllerungareaktionon Kobalt- 
carbonylkatalysatoren. die zur Aufrechtorhaltung dar Katalysator- 
8«-.abilitat ralativ hohe Orucke (oft vra 100 at = 93 bar Oder T.c-hv) 
erfordertan. 
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Die US PS 3 527 B09 beschrGlbt ein entscheidend neues Hydroformy- 

lierungsverrahron, durch luelches «C -Olef ine mit Kohlenmonoxid und 
Wasaerstoff unter Bildung von Aldehyden in hohen Ausbeuten bei 
niedrigen Temperaturen und Druckon hydroformyli ert u/orden, bei 
dem das Verhaltnis der normalen zu Iso-Coder verzuieigtkettigen) 
-aldehydisomeren der erhaltenen Aldehyde hoch 1st. Dieses Ver- 
fahren voruiendet bestimmto Rhodiumkomplexkatalysatoren und arbei- 
tet unter definierten Reakt ionsbedingungen zur Durchfuhrung der 
Olef inhydrof ormylierung. Da dieses neue Verfahren bei deutlich 
niedrigeren Drucken arbeitet, als sie bis dahin in der Technik 
erforderlich luaren, u/urden en tscheidende Vorteile moglich ein- 
schlieGlich niedrigerer Anf angskapitalinves tierung und niedrigerGn 
Betriebskosten* Weiterhin konnte das uiunschenstuertere , gerade- 
kettige Aldehydisomere in hohen Ausbeuten hergestellt lyerden. 

Das HydroFormylierungsvcrf ahren der US PS 3 527 809 umfaOt die 
folgenden, lues en t lichen Reakt ionsbedingungen : 

(l) Einen Rhodiumkomplexkataly sator , der eino komplexe Kombination 

aus Rhodium rait Kohlenmonoxid und einem Triorganophosphorliganden 

ist. Die Bezeichnung "Komplox" bedeutet sine Koordinationsverbin- 

dung, erhalten aus der l/ereinigung von einem oder mehreren, elek- 

tronisch reichen, zur unabhangigen Cxistenz fMhigen Molekulen oder 

Atomen mit* einem oder mehreren elektronisch armen MolekUlen oder 

Atomen^ die eben falls Jeuieils zu einer unabhangigen Existenz in 

der Lage sind* Triorganophosphorliganden, deren Phosphoratom ein 

("unshared") 

verfugbares oder ungeteiltes/Paar von Elektronen hat, konnen einc 
Koordinatbindung mit Rhodium bilden* 
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(2) Eine c*k-0lBflnbe3chlckung aus ot-ole^'inlschen Verbindungen, die 
durch eine endstandige athylonlsche Kohlenstof F-KohlenstoFf- 
Blndung, z.B. ging Uinylgruppe CH2=CH-, ggkannzeichnet sind. Sle 
konnen gerade- oder verzuieigtkettiga sein und Gruppen odar Substi- 
tuenten enthalten, die die Hydro formylierung nicht wesentlich 
atBren} waiter konnen sie mehr ala eine afchylanische Bindung ent- 
halten, Propylen ist ain Beispiel eines bevorzugten o^-Olefins. 

(3) Einen Triorganophosphorliganden, z.B* ein Triarylphosphin • 
ZuieckmaOig hat Jeder Organoteil im Liganden nicht mehr als 18 
C-Atome« Die Triarylphosphine sind die bevorzugten Liganden, uiie 
z«B« Triphenylphosphin. 

(4) Eine Konzentration des Triorganophosphorliganden in der Reak- 
tionsmiachungi die ausreicht, mindestens 2 und vorzugsweise minde- 
stens 5 Mol freien Liganden pro Mol metallisches Rhodium uber den 
Liganden, der mit dem Rhodiumatom in Komplexbindung vorliegt oder 
an dieses gebunden ist, hinaus zu schaffen* 

(5) Eine Temperatur von etuia 50-145°C«, vorzugsuraise etuia 
60-1 25°C. 

(6) Einen gesamten Wasserstbff- und Kohlenmonoxiddruck unter 31,3 
eta (31 bar), vorzugsufeise unter 24,3 ata (24,1 bar) « 

(1) Einen maximaleOy von Kohlonmonoxid ausgeubten Teildruck nicht 
Uber etuia 73 %f bezogen auf den Gesamtdruck aus Kohl enmonoxid und 
Waaaeratoff, vorzugsuieise unter 30 % dieses gesamten Gasdruckes. 

Bekanntlich konnen unter Hydro Formylierungsbodingungen einigu dor 
erhaltenen Aldehyde kondensieren , um hoch siedende Aldehy dkondon- 
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Batlonsprodukte, z^B, Aldehyddltnere odar -trimere, als Nebenpro- 

dukt zu bllden. Die US Patentanmeldung Ser.No. 556 270 vom 7.3.75, 

die elne teilweise Welterverfolgung der fallengelassenen US 

» 

PatentanmQldung Ser.No 887 370 worn 22,1 2.69/ist, beschreibt die 
Veriuendung dieser hoch siedenden, flussigen Aldahydkondenaationa- 
produkte als ReaktlonioaungsmittBl fiir den Katalysator. Bal dieaein 
Varfahren iat die Entfarnung dea LBaungsniittela aua dam Katalysator 
tor, die 2u Katalyaatorverlusten fuhran kann, nicht nStig, und 
tataMchlich utird ain fluasigea, die hoch aiadenden Rldehydkonden- 
eationaprodukta (LbsungsraifcbBl) und Katalysator enthaltendes Ruck- 
fOhrungsmaterial aua dar Produktgauiinnungszone zur Reaktionszone 
geleitet. Ea kann notwendig sain, elnen klelnen Seltenstroni zu 
entfernen, um eine Akkumullerung dieser Aldehydkondensationspro- 
dukte und Reaktionsgif te auP uberma0ige Konzentrationan zu ver- 

. /* (= P 20 62703) 

Wie in der US Anmeldung Ser.No. 556.270 gezaigt, ist oin Tell des 
Aldehydproduktes bei verschledenen Reaktionen beteillgfc, wle im - 
folgenden unter Ueruiendung von n-Butyraldehyd dargestellt tuird: 
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OH 

aCHjCHjCHjCHO— >CH3CH2CH2CHCHCH2CH3 CHjCHjCHjCH - CCHO 



Aldol (I) 



I 

CHO 
Aldol (I) 



CH3 CHj 



substitulerU A.crolein (II) 



CH3CH2CH2CHO 



OH 

CH3CH2CH2CHCHCH2CH3 ~ 



o 

It 

CH20CCH2CH2CH3 



o 

II 

^ ,223 
CK3CH2CH2CKCHCH2CH3 

CHjOH 



(Txrtw&res III) * 



OH 
I 

CHjCHjCHjCKCHCHjCH^ 



A 



(Trimeres IV) 



Wgrme 



CH3CH2CH2COO 

Ca3CH2CH2CHCHCH2CH3 



OH 



\ It 

CHjOCCH^CH^CH^ 



(Tetrameres Vl) 
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Waiter kann sich daa Aldol 1 dar folgenden Reaktion unterziahen: 

■• r 

2 Aldol 1 > CH3CH2CH2CHCHCH2CH3 

I r 

COOCHjCHCHCHjCHjCHj 
CH2CH3 

(Tetrameres VIl) 

Die in Klamcnern gesetzten Namen in den obigen Glelchungen, nam- 
lich Aldol I, substituiertes Acrolein II, Trimeres III, Trimeres 
IV, Oimeres V, Tetrameres VI und Tetrameres VII dienen nur der 
ZuieckmaQigkeit. Aldol I uiird durch etne Aldolkondensation gebil- 
det; das Trimere III und Tetramere VII werden uber Tlschenko- 
Reaktionen gebildet; das Trimere IV durch eine Umosterung; das 
Dimere V und Tetramere VI durch eine Oismutationsreaktion . Die 
gfesentlichen Kondensationsprodukte sind das Trimere III, Trimere 
IV und Tetramere VIl , uiobei geringere Mengen der anderen Produkte 
anmesend sind. Diese Kondensationsprodukte enthalten daher wesent- 
liche Mengen hydroxylischer Varbindungen, u/ie z.B. die Trimeren 
III und IV und das Tetramere VII. 

Khnliche Kondensationsprodukte ethalt man durch Selbstkondensa- 
tion von Isobutyraldehyd, und ein urelterer Bereich von Verbin- 
dungen uiird durch Kondensation von 1 Molekul n-Butyraldehyd roi-t 
1 Mol Isobutyraldehyd gebildet. Da 1 Molekul n-Butyraldehyd durch. 
Re^tion mit 1 Molekul Isobutyraldehyd auf zujei verschiedene Weisen 
zur Bildung der unterschiedlichen Aldole VIII und IX aldolisieren 
kann, kbnncn durch Kondensationsreaktionen einer n/lso-Mischung 
von Butyraldehyden insgesamt viejf moglicho Aldole gebildet uierden. 
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OH CH^ 
I I ^ 

CHjCH^CH^CflO + CH^CHCH^ ^ CH^CH^CH^CH-CCH^ 

CHO CHO 

Aldol (VIII) 

CH. OH • 
I ^/ 

CH-CHCHCH-CH-, 

I I ^ ^ 

CH^ CHO 

Aldol (IX) 

Das Aldol I kann sich einer u/eiteren Kondcnsation mit Isobutyralde 
hyd unter Bildung eines trimeren Isameren mit dem Trimeren III 
und den Aldolen VIII und IX unterziehen, und das ent sprechende , 
durch Selbstkondensation von 2 Molekul I sobutyraldehyd gebildete 
Aldol X kann weiteren Reaktionen mit n- odor Isobutyraldehyd 
unter Bildung en tsprechendcr isomcrer Trimsrer unterliegen. Diese 
Trimeren kdnnen ana'log zum Trimeren II uieiter reagieren, so daO 
eine komplexe Mischung von Kondonsationsprodukten gebildet luird. 

Die Anmeldung P 27 15 685 beschreibt die 

Hydroformylierungsroaktion in flussiger Phase unter Veruendung 

eines Rhodiumkomplexkatalysators^ bei ufelchem Aldehydreaktions- 

produkte und einige der hoher siedenden Kondensationsprodukta in 

Oainpfform aus der katalysatorhaltigen Flussigkeit (oder Losung) 

bei Reakt ionstemperatur und -druck entfernt luerden. Die Aldehyd- 

reaktionsprodukte und Kondenaationsprodukte u/erden aus dem Abgas 

des Reaktio nsgefaQes in einer Produktgeuiinnungszone auskonden- 

eiert, und die nicht umgosetzten Ausgangsmaterial ien (u/ie Kohlcn- 

monoxid, Wasserstoff und/oder oC-Olefin) in der Oampfphaso aus der 

Produktgeiuinnungszone warden zur Reakt ion szone zuruckgeleitct • 

809830/0955 



Welter kann man durch Ruckfuhrung von Gaa eus der Produktgeuiin- 
nungszone zusaimnen mit frischen Ausgangsmaterial ien zur Reakt ions- 
zone in ausroichenden Mengen unter Veriuondung einee ^2-5 Olefins 
als c(,-01ef inausgangsmaterlal einen Massenausgleich in der Reak- 
torf lussigkeit erreichen und so praktisch alle hoher siedendon 
Kondensalionsprodukte aus der Selbstkondensafclon des Aldehydpro- 
duktes mit einer Geschu/indigkeit aus der Reakt ionszone entfernen, 
die mindestens ebenso groB wie die Geschiuindigkoit ihrer Bildung 
let. 

In der letztgenannten Patentanmoldung uiird insbesondere ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines 3-6 C-Atome enthaltenden Aldehyds 
beschriebeny das dadurch gskennzeichnet ist, daO man ein o(*Glefin 
mit 2-5 C-Atomen zusammen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei 
vorgeschriebener Temperatur und Druck durch eine Reaktionszone 
fijhrt, die den in e*iner Flussigkoit gelosten Rhodiumkomplexkata- 
lysator enthalt, kon tinuierlich eine Oampfphase aus der Reaktions- 
uone entfernty diese Oampfphase zu einer Produktabtrennungszone 
leitet, das flussige, aldehydhal t ige Produkt in der Produktabtren- 
nungszone durch Kondensation von den gasformigen, nicht umgesetzten 
Ausgangsmaterial ien abtrennt und die gasformigen, nicht umgesetz- 
ten Ausgangsmaterialien aus der Produktabtrennungszone zur Reak- 
tionszone zuruckfiihrt. Die gasformigen, nicht umgesetzten Ausgangs- 
materialien plus frischen Ausgangsmaterialien uierden vorzugsureise 
mit einer Geechuiindigkelt zuruckgefuhrt , die mindestens so hoch 
let uiie die Geechutindigkeit, die zur Auf rechterhaltung eines 
Hassenausgleichs in der Reaktionszone notivendig ist» 
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Bokanntllch uierdon RhodiumhydroformyllBrungskatalysatorGn, lule 
Hydrido-.carbpnyl-trls-(trlphenylphosphin)'-rhodlum, durch bssfcimm- 
te SuOerliche Gifts deaktiviert , die in irgendeiner gasforniigen 
Beschickung zur Reakt ionsmischung anuiesend sein konnen (vgl. z.B. 
G, Falbe "Carbon Monooxida in Organ ix Synthesis", Springer-Verlag, 
New York, (1970). Oiese als virulente Gift© faezeichneton Gifte (x) 
Stammen aus Materialien, wie schuieFelhaltigo Uerbindungen (z.B^ 
H2S. COS USUI.), halogonhaltigen Verbindungen (z.B. HCl usui.)f 
cyanhaltigen Uerblndungen (z,B. HCN usw.) und kbnnen Rh^X Bindungen 
bilden, die unter milden HydroFormylierungsbedingungon nicht auf- 
gebrochen tuerdon. Eino Entfernung dieser Gifte aus dera Beschik- 
kungsmaterialien zur Reaktionsmischung auf unter 1 ppm lie3a er- 
warten, daO keine derartige Katalysatordeaktivierung eintreten 
wurde. Dies ist jedoch, uiie festgestellt murde, nicht der Fall. 
Wenn z.B. sehr saubere Case «1 ppnr SuOerliche Gifte) in der 
Hydro formylierung van Propyl en veruiondet uiurden und das oben 
beschriebene Gasruckf uhrungsverf ahron unter den folgenden Bedin- 
gungen angeurendet ururde: 

Tempera tur 100°C. 
CO Teildruck ; p^ia (bar.) * 36 (2,46) 

H2 Teildruck; psia (bar) 75 (5,17^ 

Olefinteildruck ; psia (bar) 40 (2,76) 

Ligand/Rhodium-Mol-\/erhaltnis 94 

dann nahm die Katalysatoraktivitat mit einer Geschuiindigkeit von 
3 % pro Tag, bezogen auf die ursprungliche Aktivitat des frischon 
Katalysators, ab. Daher acheint selbst eine praktisch vollstandige 
Entfernung der auOerlichen Gifte eine solche Katalysatordaakti- 
vierung nicht zu verhindern. 
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in der US Anmeldung Ser.No. 762 336 (interne Nr. C-11271-G von, 
gleichen Daium) u,ird gezeigt, daG die Deaktivierung von Rhodiam- 
hydroformylierungskatalysatoren unter HydroFormylierongsbedingungen 
praktisch in Abuiesenheit auQerlicher Gifte auf der kombinierten 
Wirkung von Teroperatur, Mol-Verhaltnis von Phosphinligand zu 
Rhodium und den Teildrucken von Wasserstoff und Kohlenmonoxid 
beruht und als "innere Oeaktivierung" bezeichnet uiird. Dort uiird 
meiter gezeigt. daO diese innere Oeaktivierung verringert Oder 
praktisch verhindert u,erden ,kann . indem man die Hydrof ormylierungs- 
bedingungen auf eine niedrige Temperatur, einen niedrigen Kohlen- 
monoxidteildruck und ein hoh^ Mol-Verhaltnis von freiem Triaryl- 
phosphinliganden zu katalytisch aktivem Rhodium einstellt und 
korreliert. Die Anmeldung beschreibt insbesondere ein rhodium- 
katalysiertes Hydroformylierungsverf ahren zur Herstellung von 
Aldehyden aus ct -Olef inen einschlieOlich der StuFen einer Umsotzung 
dee Olefins mit V/asserstoff und Kohlenraonoxid in Anwesenhsit eines 
im luesentlichen aus Rhodium in Komplexbindung mit Kohlenmonoxid 
und einem Triarylphosphin bestehsnden Rhodiumkomplexkatalysator 
unter bestimmton definiortcn Reaktionsbedingungsn , namlich 

(1) einer Temperatur von ettua 90-1 30°C. 

(2) einem Gesamtgasdruck aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und 
et-Olefln unter 400 psia (27,56 bar) 

(3) einem Kohlenmonoxidteildruck unter 55 psia (3,79 bar) 

(4) einem Wassersto'f f teildruck unter etiua 20D psia (13,78 bar) 

(5) mindestens etwa 100 Mol freier Triarylphosphinligand pro Mol 
katalytisch aktivem, im Rhodiumkomplexkatalysator anuiesondsn, 
metallischem Rhodium 
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und selekfcive Korrallerung des Kohlenmonaxldteildruckes , der 
Temperatur und dem Mol-V/erhal tnis von freiem Tri arylphosphln zu 
katalytisch aktivem Rhodium, urn die Deaktivierung des Rhodium- 
komplBxkatalysators auf ein Maximum (zulassiger Hbchstwert) zu 
begrenzen, bestimmt als prozentualer Aktivitatsverlust pro Tag, 
bezogen auf die anfangliche Aktivitat des Frischen Katal ysators . 
Die Bezeichung "katalytisch aktiues Rhodium" bedautet das metal 
lische Rhodium im Rhodiumkomplexkatalysator, das nicht deakti- 
viert ist. Die katalytisch aktive Rhodiunimenge in der Reaktions- 
zone kann zu jedera Zeitpunkt u/ahrend der Reaktion durch ein en 
Vergleich der Umuiandlungsgeschuiindigkeit in Produkt, bezogen 
auf den Katalysator, zur Umiuandlungsgeschujindigkeit bei V/er- 
wendung von frischero Katalysator bestimmt uierden. 

Die Kontrolle oder Korrelation von Kohlenmonoxidteildruck, 
Temperatur und Moi-Verhal tnis von freiem Triary Iphosphin zu 
katalytisch aktivem Rhodium zwecks Begrenzung der Katal ys ator- 
deaktivierung kann luie folgt erfolgen: 

Fur Triphenylphosphin als Triarylphosphinligand u/ird z.B. die 
besondere Beziehung ziuischen diesen drei Parametern und der 
Katal ysatorstabili tat durch die Formal definiert: 

p 1000 

" 1 + ey 
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Dabei bedeuten 

F s Stabilif atsf aktor 

e = Basis des nat* Logarithmus = 2,718261828 
y = + KjT + KjP + (L/Rh) 
T = Reaktionstempsratur; °C. 
p a CO Teildruck in psla 

L/Rh = Mol-Verhaltnis von freiero Triarylphosphin zu katalytisch 
aktivem Rhodium 

= -8,1126 
K2 ^ 0,07919 
K3 =0,0278 

^ -0,01155 

Wie in der genannten US Anmeldung 762 336 (C-11271.G) ausge- 

fohrt, mu0 man einen Olef inansprechFaktor veruienden, urn unter tat- 
sachlichen HydroFormylierungsbedingungen den StabilitStsf aktor zu 
erhalten* Olefins verbsssern im allgemeinen die Stabilitat des 
Katalysators, und ihre Wirkung auf dia Katalysatorstabilitat wird 
in der oben genannten Anmeldung lueiter erklart^ 

Die obige Beziehung ist fur andere Triary Iphosphine praktisch 
gleich, uiobei Jedoch.die Konstanten bis verschieden sein 
kbnnen. Der Fachmann kann die spezifischon Konstanten fur andere 
Triary Iphosphine mit einem Minimum an Versuchen z.B. durch VJiedcr- 
holung der folgenden Beispiele^l bis 30 mit anderen Triarylphos- 
phinen bestimmen. 
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Wle ersichtllch, kann durch die obige Formel fur gegebene Bsdin- 
gungen von Reaktionstcmporatur, Kohlonmonoxidteildruck und Mol- 
Uerhaltnls von freiem Triarylphosphin zu katalytisch aktivom 
Rhodium der Stabilita tsFaktor F bestiromt uiorden; dieser zeigt eine 
vorhersagbare Beziehung zur Geschw indigkelt , mit uielcher der 
Rhodlumkomplexkatalysator unter Hydroformylierungsbedlngungen 
deaktiuisrt luird. Diese Beziehung uiird durch Fig. 1 der Zoichnungen 
dargestellt, die die Anderung dee Stabili tafcsf aktore F bei unter- 
achiedlichen Werten von Katalysatoraktivita tsverlusten fur das 
Triarylphosphin Tripheny Iphosphin zeigt. Die Zeichnung zeigt, daG 
'sich dor Aktivitatsverlust in praktisch linearer Beziehung zu 
erhohten Werten des Stabilita tsfaktors F vermindert. Die Bestim- 
mung des maximal zulassigen Verlustes an Katalysatorak tivita t be- 
ruht letztlich uieitgehend auf u/irtechaf tlichon Uberlegungen des 
Verfahrens einschlieOlich der Kosten fur don Ersatz von verbrauch- 
tem Oder deaktiviertem Katalysator souiie dora Wert der Produkte 
USUI. Unter der Annahme eines maximal zulassigen AktivitatsverLusfces 
von 0,75 % pro Tag ist aus Fig. 1 erslchtlich, daO der entspre- 
chende Mindeststabilifcatsf aktor F etwa 770 betragt. Somit kann 
die obige Gleichung zur Bestimmung der Reaktlonabedingungen ango- 
mendet u/erden, die diesen noturendigen Mindeststabil itatsf aktor F 
liefern und somit den maximal zulassigen Verlust der Katalysator- 
aktivltat. 
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Oa die obige Gleichung drei Variablen enthalt, kann sie unter Hin- 
ureie auf Fig. 2, 3 und 4 der Zeichnungon besser verstanden uierden, 
die die Wirkung ciner Anderung von zu/oien dioser drei Variablen 
auf den Stabili tatsf aktor F zeigen, uiobei die andere konstant 
■gehalten uiird. Fig. 2, 3 und U zeigen insbesondere die Wirkung 
dieser drei Variablen auf den. Stabdli tatsf aktor F fur das Olefin 
Propylen. und der Einfachheit halber uiird die folgendo Beschreibung 
auf Propylen als Olefin beschrankt. Selbstverstandlich besteht 
jedoch eine ahnliche Beziehung fur andere Olefine, die in ahnlicher 
Weise in Fig. 2, 3 und A dargestellt warden konntcn. 

Die in Fig. 2 dargestell ten Werte erhielt man durch Berechnung 
des Stabilitatsfaktors F bei dor Hydroformylierung von Propylen 
bei einem konstanten Mol-Verhaltnis von freiom Triaryiphosphin zu 
katalytisch aktivem Rhodium von 170:1 (ujoboi das besondere Triaryi- 
phosphin Triphenylp'hosphin u/ar) und bei unter schiodlichen Tempe- 
raturen und Kohlenmonoxidteildrucken. Die Linion A, B und C sind 
die Gebiete, entlang welcher der Stability tsf aktor F etuia 500, 
800 bziu, 900 ist. Wie ous Fig. 2 ersichtlich, ist der StabilitSts- 
faktor F bei niedrigen Kohlenmonoxidteildrucken und niedrigen 
Temperaturen bei einem fixierten Mol-Verhal tnis von freiero Tri- 
aryiphosphin 2U katalytisch aktivem Rhodium am hbchsten. 
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Fig. 3 zeigfc die Beziehung ztuischen Stabili tatsf aktor F und unter- 
echiedlichen Temperaturen und Mol-Verhal tnisson von Treiem Tri- 
arylphosphin ru katalytisch aktivem Rhodium (Triarylphosphin r 
Tri-*phenylphosphin) mit einem konstanten Kohlenmonoxidteildruck 
von 23p8ia (1,72 bar) fur die Hydroformylierung von Propylen, Die 
Linien A, B und C sind die Gebiete, entlang uielcher der Stabilit- 
tStsfaktor F etuia 500, 800 fazui. 900 ist. Wis aus Fig. 3 ersichtltch, 
ist der Stabilitatsfaktor F boi niedrigen Temperaturen und hohen 
Mol-Verhaltnissen von treiem Triarylphosphin zu katalytisch akti- 
vem Rhodium bei einem fixiertcn Kohlenmonoxidteildruck am hbchsten. 

Fig. 4 zeigt die Beziehung ziulschen* dem Stabilitatsfaktor F und 
unterschiedlichen Kohlenmonoxid teildrucken und Mol-Vorhal tnissen 
von freiem Triarylphosphin zu katalytisch aktivem Rhodium (Tri- 
arylphosphin = Triphenylphosphin) mit einer konstanten Reaktions- 
temperatur von 110°C. fur die Hydroformylierung von Propylon. Die 
Linien A, B und C sind die Gebiete entlsng luelcher der Stabili- 
tetef aktor F etu/a 500, SOO bzin, 900 ist. Wie aus Fig, 4 ersicht- 
llch, 1st der Stabilitatsfaktor F bei hohen Mol-Verhaltnissen 
von freiem Triarylphosphin zu katalytisch aktivem Rhodium und 
niedrigen Kohlenmonoxldteildrucken bei einer fixierten Temperatur 
' an htichsten. 

belspielstveisen 

Selbstverstandllch dienen Fig, 2, 3 und 4 nur dei/ Ueranschauli- 
chung. So uiaren z.B. in Fig. 4 .bei einer anderen konstanten Tempe- 
ratur die aufgetragenan Wert© des Stabilitatsfaktore F unterschiod- 
lich. Desselbe gilt fur Fig. 2 und 3, luenn andere faste Werte 
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dee Hol-VerhkltnissB8 von freiem Triarylphosphin zu katalytlsch 
oktivBm Rhodium und Kohlenmonoxidtoildruck angovuendet uiOrden. 
Tatsaohlich sind Tig. 2, 3 und 4 jeu/eila nur sine einziga Ebena 
der dreidimensionalen Beziehung zmischen dem Stabilitatsf aktor F 
und den Bodingungan von Tomperatur, Kohlenmonoxidtelldruck und 
Mol-Uerhaltnis won freiem Triarylphosphin zu katalytisch aktiuem 
Rhodium, ujobei die Ebena selbstwerstndalich gleich der Ebene der 
dreidimensionalen Kurve ist, die den geuiMhlten Wert der fixierten 
Vfailablen in jedero der FMlle schneidet. Diesa zweidimenaionalen 
Daratellungen uiurden nur der Einfachhoit halber geuiahlt. 

Zuaammenfassend uierden daher die Bedingungen von Temperatur, 
Kohlenmonoxidtaildruck und Mol-UerhSltn is von freiem Triarylphos- 
phin zu katalytisch aktivem Rhodium, die zur Erzialung einer rocgUchefc 
niB«±rigen Katalysatordeaktivierung geregelt und in Korrelation ge- 
bracht uierden, uiie'folgt bestimmti antscheidend ist der maximal 
zulSssige Verlust an KatalysatoraktivitSt. Mit diasero Wart kann 
z.B, unter Veruiendung der in Fig. 1 dargestelltan Beziahting der 
Mindeststabilitatsf aktor F bestimmt uierden. Dann uiird die obige 
Glaichung zur Bestimmung der v;erte der drei Variablen gelost, 
die dann zur Erzielung dieses Hindeststabilitatsfaktors F einge- 
atellt uierden, uiobei die Oarstellungen in Fig. 2, 3 und A nOtz- 
lich aind, um spezifischa, einen atabilan Katalyaator liefernde 
Bedingungen zu bestlmmen. 
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Im allgemelnen sollte der maxlmale AktlwltStsverlust des Rhodlum- 
komplBxkataiysatora 0,75 % pro Tag batragan, und man erzielt seh 
vortellhafte Ergabnisse mit einem maxlmalen Katalysatoraktivitata 
verlust von 0,3 % pro Tag, jeioeils bezogen auf die AktiwitSt des 
friachen Katalysators. Die Bezeichnung "Aktiwitat" bedeutet z.D. 
die gebildete Produktmenge, ausgedrUckt als g-Mol/l-atd. Selbst- 
werstandlich kann auch Jedas andere Standardverf ahren zur Beatim- 
mung der relativen KatalysatoraktivitMt zu einem gegebenen Zeit- 
punkt angeuiendet tuerden. Dsr maximala annahmbare Wert des Uer- 
luates der KatalysatoraktivitSt hangt Jedooh selbstverstgndlich 
won wielen verschiedenen Faktoren ab, loie oben ausgefiihrt. Das 
in der us Anmeldung 762 336 (interna Nr. C-11271-G) beschriebene 
Verfahren lieFert einen Mechanismus, irgendeinen maximalen Uer- 
lust der Katalysatoraktivitat durch Kontrolle und Korrelierung 
der Hydroformylierungsbedingungen zu erreichen. Anders ausgedruokt 
bedeutet dies, das'nach einer Bestiromung des maximal annehmbaren 
Uerlustes der Katalysatoraktivitat die dort beschriebene Erfin- 
dung dem Fachmann die Moglichkeit aufzeigt, die zur Erzielung der 
Katalysatorstabilitat notwendigen Reaktionsbedingungen zu kontrol- 
lieren und korrelieren. Die oben angegebenen Uerte fUr den maxi- 
malen Verlust der Katalysatoraktivitat sind daher als Ueranachau- 
lichung fUr den Fachmann gedacht. 

Wle eruiShnt, verbessert die Anoiesenheit des Olefins in der Hydro- 
formylierung die StabiHtat des Katalysators j d.h. sie inhibiert 
die durch die Korabinatlon von Kohlenmonoxid, Wasserstoff, Tempe- 
ratup und Liganden/Rhodium-Mol-Uarhaltnis beiulrkte Oeaktivieruno. 
Man kann die Wirkung des Olefins auf die Berechnung des Stabili- 

809830/0 955 



- -KB - 

tBtsf aktors, bestlmmen. Ee uiurde z*B« gefunden^ daO bei der Hydro** 

forfflylierung von Propylen Roaktlonsbedlngungeni die elne Langzoit* 

etabllltat des Katalysators (d«h. einen geringen Verlust der Kata- 

lybatoraktiv itat) srgeben, einen Stabilitotsfaktor F (bestlmmt 

aus Fig. l) mit dom f estges tellten V/erlust der Kataly sa torakti- 

vitat von etuja 850 liefern. Durch V/eru/endung dieser Bedingungen 

aber 

und der obigen ForniBl uiird/ein Stabilitatsf aktor F von etwa 870 
berechnet* Dann ist es nur notig, die entspr echenden Modlf ikationen 

In der obigen Gleichung durchzufuhren , ucn die Wirkung des Propy- 

berucksichtiqen • 
lens auf den Stabilitatsf aktor zu / Ahnliche Oaten kbnnen 

leicht fur andere Olefine erhalten uierden, und man kann die not- 

tuendigen Modif ikationen in dor obigen Formal machen, um die 

tatsachlichen Reakt ionsbedingungen zu bestimment die zur Erzie- 

lung der erf indungsgemaOen Uorteile', namlich einer Langzeit- 

katalysatorstabilitat , angeuiendet uforden sollton* 

Es uiurde f estgestellt , daB die Anuiesenheit eines Alkyldiarylphos- 

phinSy uiie Propyldiphenylphosphin Oder Athyldiphenylphosphin , in 

der rhodiumkatalysierten Hydrof ormylierung des o(*-01efin8 Propylen 

die Katalysatorproduktivitat inhibiert ,d«h« die Geschuiindigkeit , 

mit uielcher die gewUnschteh Aldshydprodukte gebildet urerden. Ins* 

besondere verringerte die Zugabe geringer Mengen an Propyldiphenyl-> 

phosphin oder Athyldiphenylphosphin zu Rhodiumhydroforroylierungs- 

losungen (z.B. 250 ppm Rhodium und 12 Triphenylphosphin in 

einer Mischung aus Butyraldehyden und Butyial dehydkondensations- 

produkten) die Produktionsgeschuiindigkeit von Butyraldehyden ai*s 

Propylen im Vergleich zur Geschuiindigkeit , die man in Abmesenheit 

der Alkyldiarylphosphine erreichte, ganz deutlich. Dies uiird in 

den Daten der folgenden Tabelle I gezeigt: 
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Oaher 1st nahegelegt ujorden, daQ die Aniyesenheit von Alky Idiaryl- 
phoaphinen in rhodiumkatalysierten Hydrof ormyli erungsverf ahren 
vermieden luerden sollte, da ihre Anuiesenheit die Katalysator- 
produktivitat deutlich verringert. Ea uiurde nun uberraechender- 
msisB Jedoch gefunden, daB die Stabilitat solcher RhodiumUomplex- 
katalysatoren erheblich verbessert uierden kann, indem man iro 
Reaktionsmedium ein Alkyldiarylphosphin schafFt, Obgleich dies 
die Katalysatorproduktivitat verrlngert, kSnnen die Reaktions- 
bedingungen scharfer eingestellt werden, urn diesen offensicht- 
lichen Verlust der KatalysatorproduktivitMt bsi Beuiahrung der ver- 
besserten Katalysatorstabilitat uiieder uiettzumachen. Dies ist 
insbesondere im Hinblick auf die obengenannte Anmeldung (interne 
Nr. C11271-.C) uberraschend, die sngibt, daQ vuenlger scharfe 
Bedingungen, z.B. niBdrigere Temperaturen , die Katalysatorstabi- 
litat b egunstlgen. 

Die uorllegende Crfindung betrifft eine rhodiumkatalysierta 
Hydro formylierung zur Herstellung von Aldehyden aus Ot-Olefinen 
unter Ueruiandung eines Rhodiumkomplexkatalysators , in uielchem die 
Stabilitat des Rhodiumkomplexkatalysators verbessert mird, indeia 
man im katalysatorhalt igen Reaktionsmedium eine geuiisse Menge 
Bines Alkyldiarylphosphinliganden schafft. Dadurch mird die Sta- 
bilitat des Rhodiumkomplexkatalysators deutlich verbessert. 

Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein ein verbessertes , 
rhodlumkatalysiertes Uerfahrsn zur Hydroformylierung einesc( -Ole- 
fins zur Herstellung von Aldehyden rait einem C-Atom mehr als das 
,^-Jlefin, bel orolchem das o^,-01efin rait Wasserstoff und Kohlen- 
inonoxid in einem flUssigen, einen IBslichen Rhodiumkomplexkata- 
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lyeator enthaltenden ReaktionsniQdium urogesetzt wird, wobei der 
Katalysator iw ujBsentlichen aus Rhodium in Komplexbindung mit 
Kohlenmonoxid und einem Triarylphosphinliganden besteht, daduToh 
gekennzeichnet, daS man zur Uerbesserung der Katalysator- 
stabilitat 

im flUssigan, den Katalysator enthaltenden Reaktionsmedium aine 

geuiisse Menge einee Alkyldiarylphosphinliganden schafft und 

die Hydroformylierungsreaktionsbedingungen wis folgt kontrolliert : 

(1) sine Temperatur von etma 100-140°C. 

(2) Bin Gesamtgasdruck aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und (^-Ole- 
fin Unter etuia *50 psia (31,01 bar) 

(3) Bin Kohlenroonoxidteildruck unter etuia 55 pisa (3,79 bar) 

(4) ein Wasserstoffteildruck unter etiua 200 psia (13,78 bar) 

(5) bei mindestens etuia 75 Mol gesamtem frsiem Phosphinliganden 
pro Mol des ira Rhodiumkomplexkatalysator anuiesenden, katalytisch 
aktiven, metallischen Rhodiums. 

Allgemein betrSgt die Menge des im flDssigen Reaktionsmedium an- 
luesenden Alkyldiarylphosphinliganden etvua 0,1-20 Geu». bezogen 
auf das Gesamtgemicht des Fliissigen Reaktionsmadiums . Wird ein 
Triarylphosphinligand in der Hydrof ormylierung eines <<-01efin3 
verwendet, dann uiird etiuas Alkyldiarylphosphin in situ gebildet, 
deasen "Alkyl"-gruppa von dem der Hydroformylierung unterliegenden 
^-Olefin stammt und dessen "Aryl"rGruppen die gleichen sind vuie 
die Arylgruppen des Triarylphosphins. Daher braucht es nicht 
notuiendig zu sein, dem Reaktionsmedium zusatiiches Alkyldiaryl- 
phosphin zuzugeben, urn eine ausreichende Mange desselben zu 
schaffen. Die besondere Alkyldiarylphosphinmenge im Reaktions- 
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medium hangt von verschledenen Faktorerii z«B« dem besonderen, 
umgeeetztea ^-OM'ini den Reaktionsbedingungen , der geufunschten 
Reakt ionageschuilndigkeit uaui., ab. Geuiohnllch ergeben Jedoch Men-- 
gen innerhaXb des abengenannten Bereiches zuf rledensbellende 
Ergebnisse. Beaondera vorteilhaft let eina Alkyldlarylphosphlri'- 
menga im flussigen Reaktionamedium von etuia 0^5-10 Geui« ^-^^ be*« 
zogen auf daa Gesam tgeuiicht dee flussigen Reaktlonsfflediuma, was 
daher elne derzeit bevorzugte Ausf uhrungsfortn darstellt« 

lat eln Alkyldlarylphoaphlnligand in elnem flussigen Reakfelons- 
medlum anuiesend, das elnen Im uiesentlichen aus Rhodium in Komplex- 
blndung mit Kohlenmonoxid und einem Triarylphosphinllganden be-* 
stehenden Rhodiumkomplexkatalysator enthalt, dann besfcehfc der 
arhaltene Rhodiumkomplexkatalysator im u/esentl ichen aus Rhodium 
in Komplexfaindung mit Kohlenmonoxid und dem Triarylphosphin- 
llganden und/oder Alkyldiary Iphosphinliganden . Der Ausdruck 
"besteht im u/esentlichen aus" soil auch Wasserstoff in Komplex- 
bindung mit dem Rhodium zusammen mit Kohlenmonoxid und Triaryl- 
phosphln und/oder Alkyldiary Iphosphin umfassen. Der Ausdruck 
soil Jedoch andere Materiallen in Mengen ausachlieGeny die den 
Katalysator vergiften oder deaktivier en • Welter soil die vor*- 
liegende Erflndung durch die oblge Crklarung nlcht elngeschrankt 
merden, nach uielcher Phoaphin an das Rhodium gebunden 1st Oder 
alch in Komplexblndung mit diesem befindet, da es erf IndungsgemaG 
auarelcht, elnfach elne Alkyldiarylphosphinmenge mit dem Triaryl- 
phosphin im Reaktionsmedium ru echaffen* Die vorllegende Erfln- 
dung soil durch keine Diskussion footgelegt u/erden, welches 
Phosphin an das Rhodium gebunden und welchoa frel 1st, obglelch 
festgestellt uiurde, daO sich Rhodium bevorzugt an Propyldiphenyl- 
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phosphin anstelle das Triphenylphosphins bindet. Dieser Kataly- 
sator ist norroalGXuieisB in den als Losungsmittel in der Reaktion 
verwendbaren Flussigkeitan loslich, und der 2u/eckm§Gigste Kataly- 
aator ist frai von Verunreinigungen , oiie rhodiumgebundanam 
Halogen, z.B. Chlor und ahnliche l/erbindungen. Die Gesamtmenge 
an Triarylphosphin und Alky Idiarylphosphin im fluseigen Reaktions- 
medium reicht aus zur Schaffung der oben genannten Mindestmol- 
anzahl an gesamtem freiem Phosphinliganden pro Mol katalytisch 
aktivem metallischem Rhodium im Rhodiumkomplexkatalysator. Solange 
die Gasamtmenge des Phosphinliganden zur Sildung des Rhodium- 
koroplexkatalysators und zur Schaffung dieser Mindestcnenge an 
freiem Phosphin ausreicht, ist die besondere Menge des im 
flussigen Reaktionsmedium anuiesenden Triary Iphosphinliganden 
nicht besonders entscheidend. Allgemein kann die im Reaktions- 
medium aniuesende Menge an Triarylphosphinligand von etiua 0,3-4G 
Geui*-^ variieren, * bezogen auf das Gesamtgeu/icht des flussigen 
Reaktionsmediums. 

Besonders vorteilhafte Ergebnisse erzielt man, uienn die Menge des 
gesamten freien Phosphinliganden im flussigen Redktionsmedium 
mindestens etufa 100 Mol pro Mol katalytisch aktivem metallischem 
Rhodium im Rhodiumkomplexkatalysator betragt. Die obere Grenze 
fur die Menge des gesamten freien Phosphinliganden ist nicht be- 
sonders entscheidend und uiird uieitgehend durch technische und 
uiirtechaf tliche Uberlegungen bestimmt. Hoho Mol-\/erhaltnisse 
von gesamtem freiem Phosphin zu katalytisch aktivem metallischem 
Rhodium begunstigen die Katalysatorstabilitat • Unter "gesamtem 
freiem Phosphin" uiird das Triarylphosphin und/odor Alkyldiaryl- 
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phosphin vorstanden, das im aktiven Komplexkatalysator nicht an 
das Rhodiumatom gebunden ist oder sich mit- diesem in Komplax- 
bindung beflndet. Die Theorie, uiie solche Liganden mit Rhodium 
KomplexB bildsn, findet sich in der US PS 3 527 809, 

Triarylphosphinliganden sind z.B. Triphenylphosphin , Trinaphthyl- 
phosphin, Tritolylphosphin , Tri- (p-biphenyl) -phosphin , Tri-(p- 
niethoxyphenyl)-phosphin, p-N ,N-Difnethylaniinophenyl-bis-phenyl- 
phosphin usui., uiofaei Triphenylphosphin derzeit der bevorzugte 
Triarylphosphinligand ist. 

Alkyldiarylphosphinliganden sind z.B. Methyldiphenylphosphin *, 
Athyldiphenylphosphin, P ropy Idiphenylp hosphin , Butyldiphenyl- 
phosphin, Athyl-bis-(p-Q8thoxyphenyl)-phosphin, Athyl-.phenyl-p- 
biphenylphosphin, Meth>d-phenyl-p-(N ,N-diine thylaminophsnyi) - 
phosphin. Propyl -phenyl-p-(N ,N-dimethylani inophenyl) -phosphin , 
Athyl-bis-(tolyl)-phosphin, Butyl-bis-(tolyl)-phosphin , Mefchyl- 
bis-(naphthyl)-phosphin, Propyl-bis-(naphthyl)-phosphin , Propyl- 
bis- (p-inethoxyphenyl) -phosphin, Butyl-bis-(p-methoxyphBnyl)-phos- 
phin USUI., mobei Propyldiphanylphosphin derzeit als Alkyldiaryl- 
phosphinligand beuorzugt uiird. 

Der aus Rhodium in Komplexbindung mit Wasserstoff, Kohleninonoxid 
und Triarylphosphin bestehende Rhodiumkomplexkatalysator kann 
nach bekannten Uerfahren gebildet werden. So kann z.B. ein vor- 
gebildeter, stabilor, kristalliner Feststoff aus Rhodiumhydrido- 
carbonyl-tris-(triphenylphosphin), RhH (co)/p (c^H^) in das 
Reaktionsmadium eingefuhrt u/erden. Dieses Material kann z.B. nach 
dam Verfahren in J.Chem.Soc, (1970), Seite 2753-2764, harge- 
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stellt uierden. Man kann auch elnen RhodiumkatalysatorvorlSuf er, 
wis Rh203/ Rh^Cco)^^ ^^6^^°^16 ^" Reakt ionsmedium 

einfuhren. In einer beuorzugten Ausf uhrungsf orm uiird Rhodium- 
carbonyltr iphenylphosphinacBtylacetonat oder Rhodiumdicarbonyl- 
acetylacetonat veruiendet^ In jedem Fall uiird der aktive Rhodium- 
komplexkatalysator im RBaktionsmedium unter den Hydrof ormylie- 
rungsbedingungen gabildat, uiobai das Alkyldiarylphosphin in situ 
gebildet und/oder dem Reaktionsmedium zugefugt u;ird. Man kann 
auch einen Rhodiumkomplexkatalysator vorbilden, der souiohl 
Triarylphosphin als auch Alkyldiarylphosphin in Koraplexbindung 
mit dem Rhodium enthalt. 

Im Reaktionsmedium sollte mindestens die Katalysatormenge an- 
uiesend sein, die zur Katalyse der Hydroformylierung des c<-Ole- 
fins unter Bildung von Aldehyden als Produkt notuiendig ist. Ge- 
uiohnlich kann die. Rhodiumkonzen tratlon im Reaktionsmedium zuji- 
schen etwa 25-1200 ppm, vorzugsiueise zuilschen etuia 50-400 ppm 
an katalytisch aktivem Rhodium, berechnet als freies Metall, 
betragen* 

Dae erfindungsgemMBe Verfahren eignet sich zur Hydroformylierung 
von oC-Olefinen mit bis zu 20 C-Atomen; es ist besonders zuieck- 
mgBig zur Hydroformylierung von ^(-Olefinen mit 2-5 C-Atomen, uile 
Athylen> Propylen, 1-6uten, 1-Penten usur*; uieiter eignet es sich 
zur Hydroformylierung von Propylen unter Bildung von Butyraldehy 
den mit einem hohen Verhaltnis von rv zu Iso-verbindungen* Das 
heiOt, der im Produkt vorherrschende Butyraldehyd ist n-Butyr- 
aldehyd, u/as daher eine besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm ist 
Die im er f indungsgemaQen l/erfahren verwendeten o(*-01efino kannen 



809830/096S 



^2. 

gerade* oder verzwelgtkettig sein und Gruppen oder Subatituenten 
enthalten, die den Uerlauf der Hydrof ormy 11 erunq nlch'b uieaenbllch 
8t6ren« 

Die 2ur Reaktionsm ischung gefuhrto Ole f inmenge hangt von verschie- 
denen Faktoren, z.B« der ReaktorgroOe, der Reaktionstemp eratu r , 
dem Gesamtdrucki der Kotalysatormenge usui*, ab« 3e hoher die Ole- 
rinkonzentration im Reaktionsmedium ist^ umso niedriger ist ge- 
tuShnlich die Katalysatorkonzentration, die zur Crzielung einer 
gegebenen Umuiandlung in Aldehydprodukte in einer gegebenen Reak- 
torgroOe veruendet tuerden kann. Da Teildrucke und Konzentration 
zueinander in Beziehung stehen, fuhrt" die Ueruiendung eines hbheren 
Olef inteildruckes zu einsm arhdhten Olefinanteil in dem die Reak- 
tionsmischung verlassenden Pro duktstrom « Da uieiter eine geuiisse 
Menge gesattigter KohleniuasserstoFf e durch Hydrierung des Olefins 
gebildet uierden karint kann es notuiendig uiorden, einen Teil des 
Produktgasstromes abzuziehen, urn dieses gesaitigte Produkt vor 
einer RuckfUhrung in die Reaktionszone zu entfernen, uias selbst- 
verstandlich einen Uerlust an nicht umgesetztem, im Prcduktgas- 
etrom enthaltenen Olefin bedeutet. Oaher isb es notig, den uiirt* 
echaftlichen Wert des in diesem abgezogenen Strom verlorenon 

Olefins gegen die wirtschaf tlichen Ersparnisse durch eino niedri*- 
gere Katalysatorkonzentrablon abzuwiigen. 
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Die Reaktionstemperatur kann, uiie oben eruiahnt, von etuia 100-140°C. 
variieren, ilobei niedrigere Temperaturan die Katalyaatorstablli- 
tat begun atigen, und hShare Temparaturen hohere Reaktionageachuiin- 
digkeiten begQnstigen. Dia in dar Raaktion verwandeta, baaondere 
Temperatur hangt aelbstveratandlich von dar gauiunschten Stabili- 
tMt und Raaktionsgeschwindigkeit ab; durch Kontrolllaren der 
Taniparatir innerhalb dieaes Baraiches erraicht man Jedoch gauiohn- 
lich dia erflndungagamaQan Uorteile, 

£in uiesentlichar Vorteil daa Verfahrans der US PS 3 527 809 ist 
dor niedriga Teildruck von Waaseratoff und Kohlenmonoxid, der zur 
Ourchfuhrung dar Hydrof ormyliarung notuiandig iat. Daa erfindungs- 
gemgOa Varfahran arbeitet bei einem Gesamtdruck von Kohlenmonoxid , 
Waaaerstoff und Olefin unter 450 paia (31,01 bar),/* 
Der Mindeatgesamtdruck ist nicht ba'sonders entacheidend und uiird 
hauptaMchlich durch 'die Menga an Reaktionsgasen bagrenzt, die 
zur Erzieliing der gaiwunschten Reaktionsgeschujindigkait notuiandig 
iat. 

Die dam Reakt ionamedium zugefuhrten friachen ("make-up") Case 
umfasaen geuiShnlich Olefin, Kohlenmonoxid und Waaseratoff. Wia oban 
eruiahnt, aollten guGorliche Gifta, luie Schu/efel und schuief elhalti- 
/* vorzugauieiae unter 350 paia (24,11 bar). 
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ge Uerblndungen sou/ia Halogens und haloganhaltige l/srbindungen, 
8US den frl^chen Gasen ausgoschlossen luerdent da diese Materia- 
lien bekanntlich den Katalysator vergiften und zierolich echnell 
deaktivieren konnen* Es ist daher zu;eckmaGig, die Mange dieser 
Gifta In alien zur Reaktion gefuhrten Gasen zu verringern* 
Selbstverstand-^lich uilrd die toleriarbare Menge solcher Giffce 
durch den oben beschriebena, maximal annehmbaren Aktivitatsverlust 
des Katalysators bestimmt. Wenn man eine geuiisse geringe Menge 
solcher Gifte zulassen und dennoch einsn Katalysator der geujunsch- 
ten Stabilitat erhalten kann, dann kann diese geringe Menge tole- 
tiert luerden. Es ist geu;bhnlich zweckmaGig, die Mengen dieser 
Gifte in dsn frischen Gasen auf unter 1 ppm zu verringern, uias 
nach bekannten Verfahren erfolgen kann« 

Wasserstoff hat eine geu/isse Wirkung auf die Katalysatordeakt i- 
vierung, Daher sollte im erfindungsgamaQen Verfahren der Wasser- 
stoff teildruck unter etwa 200 psia (13,78 bar), 
vorzugsureise zuiischen etiiia 2-200 psia (1 ,38-13,78 bar), 
liegen. Selbstverstandlich hangt der besondere Wert von der ge- 
wunschten Stabilitat und Reaktionsgeschwindigkeit und der Sezie- 
hung des Wasserstoff teildruckes zuro Kohlenmonoxidteildruck, uiie 
unten ausgefuhrt, ab. 

Oer Kohleriinonoxldteildruck hat eine entscheldende Wirkung auf die 
Katalysatorstabilitat und sollte geuiohnlich unter etuia 55psia (3,79 bar) 
llegen. Selbstverstandlich hSngt der besondere vermendeto Teil- 
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druck vom notujondigen Stabllitatsf aktor ab« Gemdhnlich ergeben 
niedrigere K*ahl enmonoxidteildrucke einen stabileren Ketalysator. 
Crf IndungsgemaB betragt der KohlGnmonoxldtoildruck vorzugsweise 
etura 1-50psia (0,069-3,44 bar). Der Kohlannionoxidmlndestteildruck ist 
nicht entscheidand uiird uiird hauptsachlich nur durch die geuiunsch- 
te Reaktionsgcschuiindigkeit und die Moglichkeit einer eintretenden 
Olef in hy drier ung begrenzt* 

Wie in der US PS 3 527 B09 beschriebent nimmt das V/erhaltnis von 
n* zu Isoaldehydisomeren in den Aldehydprodukten ab, uienn der Koh- 
lenmonoxidteildruck in Bezug zum Wasserstof f taildruck erhoht uiird* 
Weiter hat im erfindungsgemaOen Verfahren auch der Kohlenmonoxid- 
teildruck in Bezug zum Wassers to f f teildruck eine Wirkung auf das 
leomerenverhaltnis der erhaltenen Aldehyde. Zur Crzielung des 
mehr orwunschten n-Aldehy disoraeren sollte das Vethaltnis der 
Teildrucke von Viasserstoff zu Kohlenmonoxid mindestens etu;a 2:1, 
vorzugsmeise mindestens etiua 8;1, betragen. Solange die jeuieiligen 
Teildrucke von Kohlenmonoxid und Wasserstoff innerhalb der obigen 
Grenzen kontrolliert u/erden, gibt es koin en tscheidendes maximales 
Verhaltnis der Wasserstof f: Kohlenmonoxid-Tcildrucke • 

Die Reaktionszeit oder Verweilzei t des Olefins in der Reaktions- 
zone ist geuiohnlich die Zeit, die zur Hydroformy li erung der 
^-gthylenischen- Bindung des r^-Olefins ausreicht. Geuiohnlich kann 
die Veruiellzeit in der Reaktionszone von etuio einigen Minuten bi's 
e.inigen Stunden variieren, und diese Variable oird in geu/issem MaO 
durch die Roakt ionstemperatur , die Wahl des ct-OJcflns und Katalysa- 
tor, die Konzentration dos freien Ligaden, den Gcsamt druck , deri 
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff ausgeubten Teildruck, die Um- 
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uiendlungsgeschurindigkeit ueui. beeinfluOt. Allgomeln let es 
zuieckmaQlg, 'die hochst mogliche Umuiandlungsgeschujln digkeit 

fOr die kleinste veru/endete Ka taly sa tormenge zu erreichen. Die 

Fastsetzung der 

endgUltig^Umiuandlung luird selbs tverstandl ich letztlich durch 
vlele Faktoren einschlieOlich der Wirtschaf tlichkeit des Uerfoh- 
rens beoinfluOt, Ale uiesentlicher Vorteil der vorliegenden Erfin- 
dung wird die Katalysatordeakti vierung auf einem Minimum gehalten 
Oder iro uiesentlichen verhindert, uiahrend uber langere Zelt eine 
ausgezeichnete Umu/andlungsgeschuiindigkeit erzielt uiird. 

Es u!ird bevorzugt, das erfindungsgemaOe Verf^ren in fluasiger 
Phase in einer Reak t ionszono durchzufuhren, die den flhodiumkom- 
plexkatalysator und, als Lbsungsmittol fur diesert, die hoher sis- 
denden .flussigen Aldehydkondensationsprodukte enthalt. 

Die hier veruiendete. Bezeichung "hoher siedende flussige Aldehyd- 
kondensationsprodukte" bedeutet die komplexe Miachung hoch sie- 
dender Flussigor Produkte aus Kondensationsreaktionen einiger 
Aldehydprodukte des erflndungsgemaOen Uerfahrens, wie oben darge- 
etellt. Dlese Kondensationsprodukte kdnnen vorgebildet Oder im 
erflndungsgemaOen Verfahren in situ gebildet werden. Der Rhodium- 
koroplexkatalysator 1st in diesen relativ hoch siedenden flussigen 
Aldehydkondensationsprodukten Ibslich und zeigt eine ausgezeich- 
nete Stabilitat uber langere Zeiten einer kontinuierlichen Hydro- 
formylierung. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erflndungs- 
gemSGen Verfahren uierden die als Losungsmittel zu veruiendenden , 
hbber siedenden flussigen Aldehydkondensationsprodukte vor der 
Einfuhrung in die Reaktionszone und dem Beginn des Uerfahrens i/or- 
gebildet. Welter uiird es bevorzugt, die oben durch Acrolein II 
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und seine Isomeren dargestelltm Kondensationeprodukte im Reaktions- 
medium in niedriger Konzentration, z.B. unter etuia 5 Geui.-^ Oder 
uenigeri bezogen auf das Gesamtgeuiicht des Reaktionsmedlums, zu 
halten* 

Oiese hoher siedenden flussigen Aldehydkondensationsprodukte und 
Verfahren zu ihrer Herstellung warden genauer in der US- 
Anmeldung Ser« No 556 27Q (s.o«) beschrieben. 

Erf indungsgemaO wird es uieiterhin bevorzugt, das in der Anmeldung 
P 27 15 665 (8«o«) beschriebena Gasruckf uhrungsverf ahren 

anzuuienden, das oben allgemein beschrieben uiurde. Wenn die oben 
genannten, hoher siedenden flussigen Aldehydkondensationsprodukte 
aus Losungsmittal veruiendet tuerdeni umfaOt die Flussigkeit in der 
Reak tionszone eins homogenei den Ibslichen Katalysator, den freien 
Triarylphosphinliganden, das Losungsmittel , die Aldehydprodukte und 
die Reaktionsteilnehmer oC«-01efin, Kohlenmonoxid und Wasserstoff 
enthaltende Mischung. 

Der relative Anteil jsdes Reakt ionsproduktes in der Lbsung wird 
durch die durch die Losung laufende Gasmenge kontrolliart • Eine 
Erhohung dieser Menge vermindert die Gleichgeu/ichtsaldehydkonzen- 
tration und arhoht die Geschuiindigkeit der Nebenproduktentf ernung 
aus der Lbsung* -Die Nebenprodukte umfassen die hbher siedenden 
flUssigen Aldehydkondensationsprodukte^ Die verminderte Aldehyd- 
konzentration fuhrt zu einer vermindertem Geschuiindigkeit der Bil- 
dung von Nebenprodukten. 
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Die doppelte Wirkung elner erhohter Entfernungsgeschuiindigkeit und 
« 

vercnlnderteq Bllduhgsgeschuiindigkelt bedeutet, daO der Massen* 
ausgleich an Nebenpradukten im Reaktor gegenuber der durch die 
FlUselgkeit laufenden Gasemenge sshr empfindlich ist. Der CasfluO 
umfaOt geiuohnlich frische Mengen an Wasserstoff, Kohlonmonoxid und 
oC-Olefln. Oer en tscheidendste Faktor ist Jedoch die zur Flussig- 
keit zurUckgefuhrte Menge an Ruckf uhrungsgas, da diese das MaO 
an Reaktion, die gebildete Produktmenge und die entfernte Menge 
an Nebenprodukt (als Konsequenz) bestimmt. 

Oer Betrieb der Hydrofo rmyl ierung mit einer gegebenen FlieOge- 
echufindigkeit von Olefin und Synthesegas (d.h. Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff) urid mit einer niedrigen Cesamtmenge an Ruckfiihrungs- 
gas unter dem entscheidenden Schurellenuiert fiihrt zu einer hohen 
Gleichgeurichtaldehydkonzentration in der Losung und dahor zu 
hohen Bildungsgeschmindigkeiten an Nebenprodukt. 

Die Entfernungsgeschuiindigkeit der Nebenprodukte im Oampfphasen- 
ausfluO aus der Reaktionszone (Flussigkeit) ist unter solchen Be- 
dingungen niedrig, da die geringe FlieOgeschwindigkelt des Oampf- 
phasenausf lusses aus der Reaktionszone nur zu einer relativ gerin- 
gen Uberf uhrungsgeschuiindigkeit an Nebenprodukten fuhren kann. 
Als endgultlge Wirkung erfolgt eine Akkumullerung an Nebenprodukten 
in der flu'sslgen Losung, u/as eine Erhohung des Losungsvoluroens und 
damit elnen Verlust an Katalysatorproduktivitat ergibt. Oaher niuQ 
ein Tell der Lbsung abgezbgen warden, wenn das Hydro formylierungs- 
verfahren unter solch niedrigen Gasf lieOgeschuiindigkeiten betrieben 
wlrd, um Nebenpro ckJkte zu entfernen und uber der Reaktionszone 
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elnen Massenauaglelch auf rechtzuerhalton • 

Wird Jedoch die Gasf lieOgeachuiindigkelt durch die Reaktlonszone 
durch erhohte Gasruckfuhrungsgeschuiindigkeit erhoht, dann Fallt 
der Aldehydgehalt der Losung, die Bildungsgeschwindigkeit an 
Nabenprodukten nimmt ab,und die Nobenprodukton tf ernungsgoschuiindig 
keit icn OampfphaaenausfluG aus der Reaktionszone erhbht sich. 
Die tatsachliche Wirkung dieser Veranderung ist ein erhohter An- 
teil dor NabenproduktB, dor mit dem Damp fphasenausf luO aus der 
Reaktionszone entfernt u/ird* Wird die Gasf licOgecchiuindigkait 
durch die Reaktionszone durch uieitere Erhohung der Gasriickfuhrungs 
geschuiindigkeit noch starker erhoht, dann uierden die Nebenprodukte 
im Oampfphasenausf lu3 aus der Reaktionszone mit derselben Ge- 
Gchuiindigkeit entfernt, u;ie sie gebildet uierden, uiodurch uber der 
Reaktionszone ein Massenausgleich eingestellt wird. Dies ist 
der kritische Schui^llemuert der GasrUckf uhrungsgeschuiindigkei t , 
der fijr die bevorzugte, im erf indungsgemaQe Verfahrcn vcnuendete 
MindestgasruckfU hrungsgeschuiindigkeit bevorzugt luird. V/ird das 
Verfahren mit einer GasriickfUhrungsgeschu/indigkeit uber diesem 
Schu; ellenu/ert faetrieben, dann nimmt das Volumen der Flussigkeit 
in der Reaktionszone ab; daher sollte bei Gasruckfuhrungsgeschuiin- 
digkeiten oberhalb da's Schuiellenuiertes ein Toil der rohen Aldehyd- 
nebenproduktmischung aus der Produktabtrennungszone zur Reaktions- 
zone zurGckgefUhrt uierden, urn das Uolumen der flussigen Phase in 
der Reaktionszone konstant zu halten. 
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Dor kritieche SchiuellenuiGrt der Gasruckf uhrungsgeschvuindigkeit 
kann fur eine gegebene Olefin- und Synthesegas- (Miechung aus 
Kohlenmonoxid und Wasser stof f )-BBschickungsgeschuiindigkoit durch 
Uersuche bestimmt uierden. Ein Arbeiten bel Ruckfuhrungsgeschuiin- 
digkelten unterhalb des krltischen Schu/eilenuiertos erhQht cnlt dcsr 
Zeit das Volumen der flussigen Phase. Ein Arbeiten beim Schuiellen- 
wert halt das Uolumen konstant, uiahrend ein Arbeiten oberhalb des 
Schuiellenurertes das Volumen verringert. Der kritische Schu/ellen- 
wert der Gasruckf uhrungsgeschuiindigkeit kann aus den Dampfdrucken 
des Oder der AldehydCe) und jedes der anuiesenden Nebenproduk te boi 
Reaktionstemperatur berechnet uierden. 

Wird das Verfahren bsi einer Gasruckf uhrungsgeschuiindigkeit bei 
Oder uber dem Schtuellenuiert durchgef uhrt , dann uierden Nobenpro- 
dukte in den gasformigen Oampfen, die aus der die Flussigkeit 
enthaltenden Reaktfonszone abgezogen u/orden, mit derselben Ge- 
schmindigkeit Oder schneller als sie gebildet werden, entfernt und 
akkumulieren sich somit nicht in der flussigen Phase der Reaktions- 
zone. Unter diesen Umstdnden ist es nicht notig, die katalystor- 
haltige Flusgigkeit zur Entfernung von Nebenprodukten aus der 
Reaktionszone abzuziehen • 

Ein Nebenprodukt des Hydroformy lierungsverf ahren ist das durch 
Hydrierung des ot -Olefins gebildete Alkan. So ist z.B, bei der 
Hydro form ylierung von Propylen Propan ein Nebenprodukt. Vom Gas-' 
rUckfuhrungsstrora aus der Produktgeiuinnungszone kann ein Teil ab- 
gezogen u/orden, urn das Propan zu entfernon und seine Akkumulierung 
innerhalb des Reaktionssys terns zu verhindern. Dieser abgozcgonc 
Anteil enthalt noben dem uneruiunschton Propan auch nicht umgo- 
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eetztes Ptopyton, alio in der Beschlckung eingefuhrten , inerten Gaso 
« 

und elne Mischung -aus Kohlonmonoxid und Wasserstoff. Der abgezo- 
gene Anteil kann gegebenenf alls einem ubilchen Gastrennungsver- 
fahren, z.B. cryogenen Verfahren, unterujorfen uiorden, um das Pro- 
pylen zuruckzugeuiinnen, oder er kann als Brennstoff veruiendet 
uierden. Das Ruckf uhrungsgas besteht im luesentlichen aus Wasserstoff 
und Propylene Wird jedoch Kohlenmonoxid in der Reaktion nicht 
vollstandig verbraucht, dann ist auch das uberschussige Kohlen- 
monoxid ein Teil des Ruckf uhrungsgasos. Geiubhnlich enthalt das 
RUckfuhrungsgas Alkan, selbst uienn ein Teil vor der Ruckf uhrung 
abgezogen uiurde. 

Die bevorzugte Gasruckfuhrung ujird uieiter mit Bezug auf Fig. 5 
der beiliegenden Zeichungen dargestellt, die ein FlieQdiagrafT?m 
zur Durchfuhrung des bevorzugten, 'erfindungsgemaOen ROckf uhrungs- 
verfahrens ist. \ 

In der Zeichnung ist ein rostfreier Stahlreaktor 1 mit einem oder 
mehreren Scheibenruhrern 6 varsehen, die senkrecht montierte 
Blatter enthalten und durch den Schaft 7 mittels eines (nicht ge- 
zeigten) Motors rotiert uierden* Unteihalb des Ruhrers 6 befindet 
sich eine ringformige, rohrartige ' SprUhvorrlchtung 5 zum Einfuhren 
des ^-•Olefins und Synthesegases plus Ruckfuhrungsgas* Die Uorrich- 
tung 5 enthSlt eine Uielzahl von Lochern ausreichender CroBe, um 
einen auereichenden GaefluB in die FlCissigkeit um den Ruhrer 6 zli 
ergeben, damit in der FlUssigkeit die geuiunschte Menge an Reakticns 
tellnehmern geschaffen uiird. Waiter ist der Reaktor mit einem 
(nicht gezeigten) Dampfmantel versehen, durch den der Reaktor- 
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Inhalt bei Beginn auf Reakt ions temp sratur gebracht warden kann; 
uieiterhin si-nd innere KCihlschlangen (nicht gezeigt) vorgceehen. 

Oer dampfformige Produktausf luO aus Reaktor 1 uilrd durch Loltung 
10 2U Biner Trennvorrlchtung 11 gebracht, ujo er durch ein Ent- 
nebelungskissen 11a ("demisting pad") gefuhrt uiird, urn eturas 
Aldehyd und Kondensationeprodukt zurijckzufuhren und die poten^ 
tielle UberfUhrung von Katalysafcor zu verhindern. Der Reaktoraus- 
fluO ujird durch Leitung 13 zu einem Kuhler 14 und denn durch Lei- 
tung 15 zum Sammelbehal ter 16 gefuhrt, in melchem das Aldehyd- 
produkt und irgendu/elche Nebenprodukte von den Abgasen (AusfluG) 
abkondensiert uierden kbnnen. Kondensierter Aldehyd und Nebenpro- 
dukte uierden aus dem Sammelbehalter 16 durch Leitung 17 entfernt. 
Gasformige Materialien u/urdcn uber Leitung 18 zur Trennvorrichtung 

19 gefuhrt, die ein Entnebelungskissen und die Ruckfuhrungsleitung 

20 enthalt. Die Ruckf uhrungsgase u/orden durch Leitung 21 zu Lei- 
tung 8 entfernt, aus u/elcher ein Anteil durch Leitung 22 abge- 
zogen loird, urn den Gehalt an gesattig.ten Kohlenuiassersto f f en zu 
regeln und im System den gemCinschten Oruck auf recht zuerhal ton . 
Der restliche, groQere Anteil der Case kann durch Leitung 0 
zu Leitung 4 zuruckgefuhrt uierden, in tuelche frische Reaktions- 
teilnehcnar durch Leitung 2 und 3 eingefuhrt luerden. Die kombi- 
nierte Gesamtmenge der Reaktionsteilnehmer uiird zum Reaktor 1- 
gefOhrt. Ein Kompressor 26 unterstutzt den Transport der Ruck- 
fUhrungsgase* 

Dem Reaktor 1 kann durch Leitung 9 eine frische Katalysa torlosung 
zugegeben uierden. Der einzelne Reaktor 1 kann selbstvorstSndlich 
durch sine Uielzahl von Reaktoren ersetzt uierden. 



809830/095S 



Mi 



2802922 



Das rohe Aldehydprodukt aus Leitung 17 kann in Ubllcher Weise 
2ur TrennunQ der verschiedencn Aldehyde und Kondensat ionspro- 
dukte destilliert warden. Ein Tail des Rohproduktes kann durch 
Leitung 23 zum Reaktor 1 zuruckgef iihrt und, w±e durch die unter- 
brochene Linie 25 gezaigt, an einem Punkt oberhalb des Ruhrers 6 
eingefuhrt uierden, um gegebenenf alls den Flussigkeitssp iegel im 
Reaktor 1 auf rechtzuerhal ten* 

Wie oben eruiahnt, ist die am meisten bevorzugte Ausfuhrungsf orro 
der vorliegenden Erfindung die Hydrof ortnylie rung des a<-01cfins 
Propylene Die Stabilitat des Rhodiumkomplexkataly sators uiird 
erf indungsgemaQ verbessert, und im Fall von Propylen uiird die 
Reaktion durch das erf indungsgemaOe Uerfahren innerhalb der fol-^ 
genden*, Bedingungen geregelt: 

Temper atur : etuia iao-*1AO^C« 

Gesamtdruck aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid 

und Propylen uieniger als etuia ^50 psia (31,05 bar) 

Kohlenmonoxidteildruck etuia 1-40 psia (0,069-2;76 bar) 



Wasserstof fteildruck etuia 

Mol-Verhaltnis von freiem Gesamtphospin 
zu katalytisch aktivem Rhodium etuia 

Triarylpho sp hin 

Alkyldiarylphosp hin 



20-200 psia (1^38-13,78 bar) 



75 bis 500 



Trip hen yip hosphin 
Propyldiphenylphosphin 
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Beiapiel 1 bia 30 

In alien Beispielen uiurde das folgende V/erfahren angeuiendet: 
In einen rostFreiem Stahlreaktor luurde sine Rhodiumhydrofo rmy- 
lierun gsl bsung in einar Rhodiummenge als Rhodiumcarbonyl triphenyl- 
phosphinacetylacetonat und die in Tabelle II gezeigten Mengen an 
Triphenylphosphin und Propyldiphanylphosphin siner Mischung aus 
Butyraldehyd und Butyraldehydtrimeren (vorherrscheind 3-Hydroxy- 
2,2,4-trifnethylpentylisobutyrat) gegeben. Eine aquimolare Mischung 
aus Propylen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff wurde in den Reaktor 
gegeben und die Geschuiind igkeit (r^) cler Butyraldehydbildung 
bei 100°C* bestimmt, indecn man die fur einen gegebenen Druckab- 
fall ini Reaktor notu/endige Zeit feststellte. 

Nach der Reaktion uiurden die Case aus dem Reaktor entfernt und 
durch eine Hischung aus Wasserstoff und Kohlemmonoxid bei den in 
Tabelle II genannten Teildrucken ersetzt* Der diese enthaltende 
Reaktor wurde etuia 3 Stunden auf die in Tabelle II genannte Tem- 
peratur erhitzt. Die Case uiurden entluftet, und es wurde eine 
aquimolare Mischung aus Propylen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff 
erneut in den Reaktor gegeben und eine zujeite Hydrof ormy lierung 
bei derselben Temperatur luie im ersten \/ersuch durchgaf uhrt • Wie 
oben tuurde die zmeite Geschu/indkgkeit (r2) der Butyraldehyd- 
produktion bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle II aufgefuhrt. 

Die erfindungsgecnaGen Beispiele 1-20 zeigen die verbesserte 
Stabilitat durch Aniuesenheit eines Alkyldiarylphosphins im Reak- 
tionsmedium. Die Beispiele 21-30 sind Uergleichsbeispiele, da 
kein Alkyldiarylphosphin veruiendat u/urde. 
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Die vorhergesehenen , in Tabelle 11 gegebenen Aktivi tatsmerte 
liiurden unter Veru/endung der oben angegebenen, und in der genannten 
Anmeldung (interne Nr. C-11271-G) beschriabsnQn Stabilitatsfor- 
mel erhalten. Die Daten in Tabelle II zeigen eine deutliche Ver- 
besserung der Katalysatoratabilitat in Anuiesenheit von Propyl- 
diphenylphosphin, uiie aus dem Vergleich der hoheren festgestell- 
ten prozentualen Aktivi tStsuierte relativ zu den fur jedes Bei- 
epiel vorhergesagten prozentualen Aktivitaten ersichtlich ist. 
Beispiel 31 bis 37 

Das angeiuendete Uerfahren u;ar im luesent lichen das gleiche uiie in 
oben; eine Hy drof ormy li erung erfolgte in einem rostFreiem Stahl- 
reaktor unter Veruiendung verschiedener Alkyldiphenylphosphine in 
der in Beispiel 1-30 beschriebenen Weise. Die anfanglichen Teil- 
drucke de.r Reakt ionsteilnehmer Propylen, Kohlenmonoxid und Wasser- 
staff uiaren in Jedem Beispiel gleich. Die Geschtuin digkeit der 
Butyraldehydbildung uiurde zu verschiedenen Zeiten wghrend der 
Reaktion f estgestsl It , Uiobei die Ergebnisse in der folgenden 
Tabelle III gezeigt u/erden. 
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Wie aus Tabelle III erslchtlich, insbBsondere durch V/erglelchen 
von Beispiel 32-37 (die die vorliegende Erfindung zeigen) mit 
(\/ergleichs)-b8ispiBl 31, verbessert die Anu/esenheit eines Alkyl- 
diphenylphosphinliganden im Reak tionsmedium die Katalysatorstabi- 
litat. 

Beispiel 38 bis 45 

Diese Beispiele erfolgten uiie die Beispiele 31-37, ujobei in 
Beispiel 38-42 als Ligand nur ein Alkyldiphenylphosphin und in 
Beispiel A3 und 44 nur ein Triarylphosphin varuiendet uiurde. 
Dabei soil die vorliegende Erfindung nicht die Ueruiendung 
eines dieser Liganden allein umfassen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle IV gezsigtt 

Die Umrechnung der Orucke in der Anmeldung erfolgt auf der 
Basis von 1 Ib/sq.in. abs. (psia) = 0,0689 bar; 1 at = 0,981 bar 
(1 bar = 10^ Pa). 
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